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@ Biologisch abbaubare Kunststoffe 

(§) Gegenstand der Erfindung sind biologisch abbaubare 
Kunststoffe auf der Basis von acylierten Polysaccharide^ 
dadurch gekennzeichnet, daS zumindest ein Teil der Acylre- 
ste zusattlich mit Amidgruppen substituiert ist. Die biolo- 
gisch abbaubaren Kunststoffe lassen sich mit den in der 
Kunststoffverarbeitung ublichen Verfahren wie Extrusion, 
Spritzgufi, Blasformung oder Kalandrierung verarbeiten. Sie 
eignen sich zur Herstellung von biologisch abbaubaren 
Formkorpern, beispielsweise Einwegartikeln wie Becher, 
Teller, Flaschen. 
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Beschretbung 

Die Erfindung betrifft biologisch abbaubare Kunststoffe auf der Basis von acylierten Poiysacchariden sowie 
Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung. 

Im Stand derTechnik ( R. Narayan. Kunststoffe 79 (1989) 10. S. 1022; J.D. Evans, Chemtech, Januar 1990 S 38) 
sind zwei Arten von biologisch abbaubaren Kunststoffe bekannt: Nichtabbaubare Polymere. wie Polyethylen 
Polypropylen, Polystyrol, denen eine nicht oder wenig modifiziene Starke als Fullstoff zugesetzt wird Beim 
mikrobiologischcn Abbau dcs Starkcanteiis in der Zusammensetzung zerfallt die Polymermatrix im Boden in 
sehr feine Teilchen ohne jedoch wirklich abgebaut zu werden. 

Biologisch echt abbaubare Kunststoffe auf der Basis von synthetisch oder biotechnologisch hergestellten 
aliphatischen Polyestern (Poly-0-hydroxybuttersaure, Polymilchsaure, Poiycaprolacton) oder Celluloseestern 
denen biologisch abbaubare Weichmacher wie Citronensaureester bzw. niedermoiekulare Polyester zugesetzt 
sind (DE-A 39 14 022). Nachteilig bei den bis dato bekannten biologisch echt abbaubaren Kunststoffen ist die 
geringe mechanische Festigkeit der daraus gefertigten Produkte. 

Es besiand daher die Aufgabe biologisch abbaubare Polymere zur Verfiigung zu stcllen, wclchc die genannten 
Nachtcile nicht aufweisen. 

Gegenstandder Erfindung sind biologisch abbaubare Kunststoffe auf der Basis von acylierten Polysaccharide 
dadurch gekennzeichnet, daB zumindest ein Teil der Acylreste zusatzlich mit Amidgruppen substituiert ist 

Die acylierten Polysaccharide sind linear oder verzweigt und vorzugsweise aus Glucose-, Galactose- Glucu- 
ronsaure-. Galacturonsaure-, Xylose-, Arabinose-, Mannose- oder Rhamnose-Einheiten aufgebaut welche in 
a-glykosidischer oder (J-glykosidischer Bindung in den Positionen 1-3, 1-4 und/oder 1-6 miteinander ver- 
knupft sind und vorzugsweise 200 bis 20 000 Monosaccharideinheiten enthalten. 

Am Beispiel von Amyiose, welche Qberwiegend linear ci-1 -4-vcrkniipfte Glucoseeinheiten enthalt, sei bei- 
spielhaft die Substitution der erfindungsgemaBen Polysaccharide mit Acyl- bzw. Amidoacylgruppen in Form 
einer allgemeinen Formel dargestellt: 

Abgesehen von der zugrundeliegenden Monosaccharid-Einheit und der Art der glykosidischen Verknupfung 
zum Polysacchand, gehorchen die erfindungsgemaOen Polysaccharide der allgemeinen Formel 
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wobei 

O O 

II II 
X ~ H - — C — R oder — C — R', mit n = 200 bis 20000, 

R - H, ein linearer oder verzweigter Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 18 C-Atomen f ein Aryl- oder ein 
Aralkylrest, weicher gegebenenfalls noch mit Ether- oder Estergruppen substituiert ist, 



NHY O 
R'= -CH-(CH 2 )2CH 3 , "(CH 2 ) m -NH-Y Oder -(CH 2 ) r -5-NZ 2# mit 

o 

Y = ci-R, Z = R, m = 1 bis 12 und r = l bis 10. 

Geeignete Acylreste 

O 
0 

-C-R 

sind solche. die sich von linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten aliphatischen Carbonsauren 
mit bis 1 8 C Atomen oder von aromatischen oder araliphatischen Carbonsauren ableiten, wobei die genannten 
Acylemheuen gegebenenfalls noch mit Ether- oder Estergruppen substituiert sein konnen 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaOen Polysaccharide als Acylreste einen Formyl-. Acetyl-, Propio- 
nyl-,iso-Butyryl-und/odcr Butyryl-Rcst. y 

Geeignete Amidgruppen enthaltende Acylreste 
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sind solche, welche sich von N-acylierten Aminocarbonsauren oder von Dicarbonsauremonoamiden oder von 
D.carbonsauremono-N-alkylamiden ableiten. wobei R' die folgende Dedeutung hat: em ° n0am,aen M " von 
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R'= -CH-(CH 2 ) 2 CH 3 , -(CH^-NH-Y Oder - (CH 2 ) r -C-NZ 2 , mit 

0 
ti 

Y = C-R, Z = R, m = 1 bis 12 und r = 1 bis 10. 

"ITKT u PP en J ha ' ,i 8 e Acylreste sind der N-Acetamidoacetyl-. 3-Acetamidopropionyl-. 4-N-Ace- 
tamidobutyryl-,6-N-Acetamidohexanoyl-und/oder Butandicarbonsauremonoamidoylrest 

Der durchschn.ttliche Substitutionsgrad (DS) der acyl- bzw. amidoacyi-substiluierten Monosaccharid-Einhei- 
ten betragt vorzugswe.se von 1.5 bis 3.0, besonders bevorzugt 2.0 bis 3.0. Insbesonders betragt der Substitutions- 
grad fur d.e Am.doacyl-Gruppen von 0.5 bis 50 Mol%. am n.eisten bevorzugt 1.3 bis 40 Mol°/o, bezogen auf die 
gesamten Acyl- und Amidoacyl-Gruppen, wobei dies einem durchschnittlichen Substitutionsgrad fur die Ami- 
doacyl-Gruppen perse von DS = 0.0075 bis 13, insbesonders 0.02 bis U entspricht 

Bevorzugte Acyl- und Amidoacyl-substituierte Polysaccliaride sind solche, die aus Glucoseeinheiten aufge- 
baut sind und deren durchschnittlicher Substitutionsgrad (DS) von 2.0 bis 3.0 betragt 

Zur Herstellung wird das Polysaccharid zusammen mit einer Carbonsaure oder Carbonsaureanhydrid zur 
„%uTV n 5 egenwart vo J! einer Aminocarbonsaure oder Acylamidocarbonsaure oder Dicarbonsauremo- 
5n 2." a ,5fc™ d um * esetz w l - , D,e Umsetzung erfolgt bei Temperaturen zwischen 0 und 150"C, vorzugsweise von 
70 b.s 130 C, m einem Ruhrkessel oder Kneter. Bei der Umsetzung geht das Produkt in Losung und wird nach 
serstof e fe er aus getalU. Geeignete Fallungsmittel sind Wasser, Alkohole wie Methanol oder Kohlenwas- 

TrSvW ti0 M m 7" ^J?^ 1C !! a 'y sa,or erfol S en - Geeignete Katalysatoren sind tertiare Amine wie 
rnethylamin. N-Methylmorpholin oder Dicyclohexylmethylamin. aromatische Amine wie Pyridin oder 4-Dime- 
thylammopyridm. weitere Aminbasen wie Tetramethylgranidin, Tetramethylharnstoff oder Diazabicyclounde- 
cen (Erdjalkahhydrox.de w,e NaOH oder KOH. Alkalisalze von Carbonsauren wie Natriumacetat, sLren wie 
Schwefelsaure, Methansuifonsaure oder Perchlorsaure oder Lewissauren wie Bortrifluorid oder Zinkchlorid. 
Vorzugswe.se wird der Katalysator in einer Menge von 0.01 bis 10.0 Gew.-% bei sauren Katalysatoren und in 
^v^S™ 200Gew -° /o bei basischen Katalysatoren, jeweils bezogen auf eingesetztes Polysaccha- 

Die Umsetzung kann gegebenenfalls auch in Gegenwart eines organischen Losungsmittels durchgefiihrt 
werden. Geeignet sind Essigsaure, halogenierte Kohlenwasserstoffe. Ether, Ester, Amide. Sulfoxide und Carbo- 
nate, wie Diethylcarbonat oder Ethylencarbonat. Bevorzugt ist Essigsaure. 

Die Molverhaltnisse fur die Umsetzung der Polysaccharide mit den Acyl- und Amidoacyl-Verbindungen 
betragen fitrdie Gesamtacylgruppen (Acyl und Amidoacyl) pro Mol OH-Gruppen in der Monosaccharideinheit 
vorzugsweise von OS b.s 6.0 Mol Acylierungsmittel. Das Acvlierungsmittel besteh, dabei aus einem Gemis^h aus 
Acylverbindung und Amidoacylverbindung oder aus einem Gemisch aus Acylverbindung und Aminocarbonsau- 
re, wobei bei der letztgenannten Ausf iihrungsform die Amidoacylverbindung in situ gebildet wird 

Acylverbmdung und Amidoacylverbindung bzw. Aminocarbonsaure werden dabei in einem Verhaltnis zuein- 
ander e.ngesetzt, das dem .m Endprodukt gewunschten entspricht Vorzugsweise werden die molaren Verhalt- 
n.sse so gewahlt, daB d.e Amidoacylverbindung bzw. die in situ gebildete Amidoacylverbindung, bezogen auf die 
molaren Verhaltn.sse im Endprodukt, im UberschuB vorliegt. 

rl' i rt PO,y oT har v' E< i Ukt V Werden ^ ei dCr Herslellun 8 vorzugsweise Starke, hochamylose Starke. Amylose, 
Cellulose, Pekun, Xanthan Guaran. Gumm. arabicum. Pullulan, Dextran. Xylan. Mannan, Carrageennan oder 
50% unVcellulose' " bevor7 ^ t sind hochamylose Starke., mit einem Amylosegehalt von mindestens 

,„J e H V0 7 USteACylVerb u ndu r g ! n J Sin , d A ™isensaure. Essigsaureani.ydrid. Propionsaureanhydrid, Buttersaure- 
anhydr.d sow.e gemischte Anhydr.de von Essigsaure, Buttersiiure, Propionsaure und weiteren langkettigen 
Carbonsauren w.e Launnsaure oder Linolsaure. Besonders bevorzugt sind Essigsaureanhydrid. Propionsaure- 
anhydnd Buttersaureanhydnd sow.e gemischte Anhydride aus Essigsaure und einer C 3 - bis C, 8 -Carbonsaure. 
insbesonders wird Essigsaureanhydrid eingesetzt. 

Bevorzugte Edukte zur Einfuhrung der Amidoacylgruppen sind a- und B-Aminocarbonsauren. wobei diese 
wahrend der Umsetzung m Gegenwart von Polysaccharid und Acylverbindung acyiiert werden. Beispiele hierfur 
smd alle bekannten naturl.chen a-Aminosiiuren sow.e Sarcosin. (J-Alanin. 3-Aminopropionsaure. 4-Aminobut- 
tersaure. 6-Ammohexansaure und 12-Aminododecansaure. Weitere bevorzugte Edukte sind die N-Acylderivate 
der genannten Am.nocarbonsauren. Dicarbonsauremonoa.nide wie Bernsteinsauremonoamid, Glutarsauremo- 
noamid und Malemsauremonoamid. sowie Dicarbunsanremonoalkylamide. Bevorzuet werden auch die « 

Sefo dts be A vo yl0X r' ky H • u " d N-Acy.a.koxya.ky.-Dcrivate der SS&^JZSJSL " 

Besonders bevorzugt werden Am.noess.gsaure. 3-Am.nopropionsaure. 4-Aminobuttersaure und 6-Aminohexan- 
satire 
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Die erfindungsgemaflen biologisch abbaubaren ICunststoffe lasscn sich mit den in der Kunststoffverarbeitune 
ubl.chen Verfahren w.e Extrusion. SpritzguB. Blasformung oder Kalandrierung verarbeiten. Sie eignen sichzur 
V0 K- ^'^h abbaubaren Formkorpern. beispielsweise Einwegartikeln wie Teuem 
5 e S™r£ e b,0 °S ,sch k abb i u baren Kanststoffe konnen auch mit den bekannten biologisch abbaubarS 
We.chmachern auf Esterbasis. be.sp.elsweise Citronensaureester oder niedermolekulare aliphatische Polyester 
verarbeuet werden. Beispiele fur Produkte aus der Weichverarbeitung sind Folien flir den Agrarbere.cn. 

uie nacWolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung: 



Beispiel I 



Erne Mischung aus 60 g hochamyloser Maisstarke luftgetrocknet (entspricht 033 mol Glucoseeinheiten) und 
o Jv n ? ' 6 - Aminoca Pronsaure und 5 g (60 mmol) Natriumacetat wurden in 50 ml Essigsaure und 250 ml 
(2.44 mol) Essigsaureanhydrid suspendiert. Die Mischung wurde 6 Stunden auf 120°C erhitzt wobei eine zahe 
Masse entstand. Die Mischung wurde anschlieBend auf 50'C abgekuhlt und in 600 ml Wasser eingeriihrt wobei 
15 das Produkt ausfiel. Es wurde abgesaugt. mehrmals mit Wasser gewaschen und bci 80°C und 5 kPa gctrocknet 

Das Produkt hatte e.nen durchschnittlichen Substitutionsgrad von DS = 2.8 und einen Stickstoffgehalt von 



Beispiel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, mit der Abwandlung, daB anstatt 6-Aminohexansaure lOg 
den m 3 - Am,n °P ro P'onsaure und anstatt 250 ml uur 200 ml (1.95 mol) Essigsaureanhydrid eingesetzt wur- 

I 1% S Pr ° dUkt haUC eine " durchschnitt,ichen Substitutionsgrad von DS - 2.9 und einen Stickstoffgehalt von 



Vergleichsbeispiel A 



60 ghochamylose Maisstarke luftgetrocknet (entspricht 0.33 mol Glucoseeinheiten) wurden in einer Mischung 
aus 100 ml Essigsaure und 200 ml (1.95 mol) Essigsaureanhydrid 8 Stunden auf 120'C erhitzt. Wahrend der 
Keaktion ging die Starke in Losung, wobei eine hochviskose Masse entstand. Nach Abkuhlen auf 50« C wurde die 
Reaktionsmischung m.t Hilfe eines Ultraturrax in 600 ml Wasser eingeriihrt. wobei das Produkt ausfiel Das 
Produkt wurde dreimal mit je 300 ml Wasser gewaschen und anschlieBend bei 80' C und 5 kPa getrocknet Das 
Produkt hatte einen durchschnittlichen Substitutionsgrad von DS - 2.7. 

Vergleichsbeispiel B 

6 °™ 0< ; h . amy,osc Maisstarke luftgetrocknet (entspricht 0J3 mol Glucoseeinheiten) wurden in einer Mischung 
aus 200 ml (1.95 mol) Essigsaureanhydrid, 100 ml Essigsaure und 10 g Natriumacetat suspendiert. Nach Zueabe 
von 10 g Ricinolsaure wurde die Reaktionsmischung 6 Stunden auf 120°C erhitzt Nach dem Abkuhlen wurde 
das Produkt wie in Vergleichsbeispiel A beschrieben aufgearbeitet. 

Das Produkt hatte einen durchschnittlichen Substitutionsgrad von DS - 2.8. 

Zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften wurden aus den Produkten der Beispiele bzw Vergleichs- 
beispieledurch VergteOen in LOsungsmittel Filme gefertigt und die ReiBfestigkeit nach DIN 53504. die ReiBdeh- 
nung nach DIN 53504 und der WeiterreiBwiderstand nach DIN 53515 bestimmt Die Prufergebnisse sind in 
Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Tabelle I 

Beispiel ReiBfestigkeit ReiBdehnung WeiterreiBwiderstand 



Nr. 


[N/nun 2 ] 


[*] 


[N/mm] 


1 


56.3 


6.0 


5.5 


2 


50.2 


6.4 


6.5 


A 


* 




0.7 


B 


56.3 


6.4 


2 . 0 



* bedeutet: Keine Messung moglich, da Produkt zu geringe 
Festigkeit besitzt. 
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Patentansprtiche 

-pfnln iSCh a ^ baubar i Kunststoffe auf der Basis von acylierten Polysacchariden dadurch aekennzeich 
neu daB zum.ndest em Te.l der Acylreste zusatzlich mit Amidgruppen substituim ist ' « eketua ^' 
Z Biologisch abbaubare Kunststoffe nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnTdaLie acvlierten Fo.™, 
ArtK ' ne M " ^T 6 * 81 Und aUS Glucose "- Galactose-, aucuronsaure - G*h,c uroaSe Xvbse 
iT"f" n0 f oder Rhamnose-Einheiten aufgebaut sind. welche in a-g v koS 

l£lZntt b T ^ b T Kunststoffe nach An ?P™* 1 °der 2. dadurch gekennzeichnet, daB als Acylreste 
8 C IZin Jer Ver2we, S ten ' f«».gten Oder ungesattigten aliphatischen Carbonsauren lib! 
8 C- Atomen oder von aromatischen oder araliphatischcn Carbonsauren enthaiten sind welche B e e XL„ 

falls noch mit Ether- oder Estergruppen substituiert sind ninauen sina. weicne gegebenen- 

4 B.olog.sch abbaubare Kunststoffe nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. daB als Acylreste Formvl- 
Acetyl. Prop.onyl-, ,so- Bu.yryl- and/oder Butyryl-Rcstc enthaiten sind. acylreste hormyl , 

mi!! ??A , aUbare K ""»stoffe nach Anspruch I b,s 4. dadurch gekennzeichnet, daB als Amid*niD D en 
enthaltende Acylreste -COR' solche enthaiten sind. welche sich von N-acylierten Amino^borSuren 
Bed^uTung b ° nSaUrem0n0amiden 0der V °" Dicarbonsaurentono-N-alkylamfden ab.e'e^otTR'S 
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V» Y o 

-CH-(CH 2 ) 2 CH 3 , -(CH 2 ) m -NH-Y oder - (CH 2 ) r -C-NZ 2 , mit 
O 

Y « C-R, Z = R, m = l bis 12 und r = l bis 10, hat 

Ttb 7 ein linearer oder verzweigter Alkyl- oder Alkenylrest rnit 1 bis 18 C-Atomen, em Aryl- oder ein 

6. Biologisch abbaubare Kunststoffe nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. daB die AmiH«m,nn.n 
entha tenden Acylreste N-Acetamidoacetyl-, 3-Acetamidopropionyl, 4SJS^ta^TSCSK 
m.dohexanoyl und/oder der Butandicarbonsauremonoamidoyl-Rest sind. ' 

7. Biologisch abbaubare Kunststoffe nach Anspruch I bis 6. dadurch gekennzeichnet. daBderdurchschnittli- 
betragt Sg (DS) aCy '- Und ami doacyl-substituiert C n Monosaccharid-Einhehen Jon ll bis 3.0 

8 Biologisch abbaubare Kunststoffe nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. daB der Substitutionserad 
fur che AmidoacyUGruppen von 0.5 bis 50 Mol%. bezogen auf die gesamten Acyl- und Amidoac, 

9. Verfahren zur Herstellung von biologisch abbaubaren Kunststoffen gemaB Anspruch 1 bis & dadurch 
annvSridt das . Po, y sacchari d ^sammen mit einer Carbonsaure oder Sm £fc££2 
atr'elnonS^ afkvTJLT emer A f" nocarbonsau «. *™ Acvlamidocarbonsaure oder einem Son 
sauremono(N-alkyl)amid. be. emer Temperatur zwischen 0 und I50°C in einem Ruhrkessel oder Kneter 
umsetzt und das Reakuonsprodukt nach beendeter Reaktion ausfallt KunrKessel oder Kneter 

Polv $ ^triH. n ^ An T rU , Ch ^ d / dU : Ch g ekenn " ichnct - ^B das Molvcrhaltnis fur die Umsetzung der 

IK Verfahren nach Anspruch 9 bis 10. dadurch gekennzeichnet. daB die molaren Verhaltnisse von Acvlver 
d „^H d Am,doac ^ 1 e ; bindun g Oder Aminocarbonsaure so gewahlt werden. daB d SSSjSS 
SS£S5 voHreg g e e n b " de,C * m "™> W « b ^ «« die molaren Verhaltnisse im SSJSSS. 

12. Verfahren nach Anspruch 9 bis 1 1. dadurch gekennzeichnet. daB man als Polysaccharid-Edukte Starke, 

oL^L^ Ammoessigssure. 3-Aminoprop.onsaure. 4-Aminobutters.ure 

13. Verwendung von biologisch abbaubaren Kunststoffen nach Anspruch 1 bis 12 zur Herstellune von 
b.olog.sch abbaubaren Formkorpern mittels Extrusion. SpritzguO. Blasformung oder KaL^erung 
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